










































































































 第7章  チオ・シアン酸錯体のTBP抽出法によるトリウム,希土類元素
 およびスカンジウムの分離
 第6章で得られた知見を参考にして,トリウム,希土類元素およびヌカンジウムの定量的な相互分
 離法を検討した。種々の有機溶媒を希釈剤として選び,トリウム,セリウム,ユー・ピゥム,スカン
 ジウムの抽出率を測定した。得られた結果から四塩化炭素をTBPの希釈剤として用いるトリウムと希
 土類元素の抽出分離法およびク・・ホルムを希釈剤として用いるトリウムとスカンジウムの抽出分離
 法を確立した。
 有機相に抽出された元素の逆抽出は1-3Nの塩酸または硝酸によって可能である。
 第8章キシレノールオレンジによるトリウム中の微量希土類元素の
吸光光度定量
 チオシアン酸錯体のTBP抽出法によってトリウムと希土類元素を定量的に分離し,キシレノールオ
 レンジで吸光光度定量する方法を検討した。試料に}オシァン酸アンモニウムを添加して2M溶液に
 したのち,15%TBP一四塩化炭素溶液でトリウムを抽出分離する。50%TBP-n一ヘキサン溶液で希
 土類元素を有機相に抽出し,ついで0、5M酢酸塩緩衝液(pH:6,0)で逆抽出しキシレノールォレン
 ジで吸光光度定量する。希土類元素のキシレノールオレンジ錯体は580mμに極大吸収を有し,Beer
 の法則に従う。本法によって0、59のトリウムを用いた場合,20-150ppmの希土類元素が定量でき
 る。
 第9章希土類元素の過塩素酸錯体の溶媒抽出法に関する研究
 第6章において検討した希土類元素のチオシアン酸錯体の抽出に関連して過塩素酸錯体のTBP抽出
140
 について検討を行なった。希土類元素は過塩素酸イオン溶液からTBPによって抽出され,特に高い過
 塩素酸イオン濃度では分配比は急激に増加する。分配比は過塩素酸イオン濃度の3乗}TBP濃度の6
 乗に比例し,有機相に抽出される過塩素酸錯体の組成は〔M(TBP)毫+3CIO『〕であると推定した。
 分配比は過塩素酸濃度とともに単純には増加せず,0、3N過塩素酸附近に極大点が認められるが,こ
 れは過塩素酸むよび過塩素酸錯体のTBP抽出に際しての競争反応によるものである。各希土類元素の
 分配比は原子番号とともに減少する。以上の結果から希土類元素の溶媒抽出に関して若干の考察を試
 みた。
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論文審査要
 ヒ
臼
 吉田博之氏が提出した学位申請論文は九章からなっている。
 第一章ゐ緒論で原子炉燃料としてのウラン,トリウムを分析化学の立場から見た場合に,これらの
 元素が微量ないし多量に存在する場合の定量法,あるいは熱中性子の吸収断面積その他から存在の望
 ましくない他元素の定量法を確立することは重要である。この目的にこれら共存諸元素の溶媒抽出分
 離法燈よび光度法に関し研究した所以を述べ,その結果の概要を記した。
 第2・3章:ウラニルー一・オキシンキレートはpH6・5～9・5でク・・ホルムに定量的に抽出されるが・
 同時に抽出される他の金属イオンも少くない。この障害を除ぐためウラニルを炭酸錯体と!、て水相に
 ふり戻し,その吸光度の差からウランを定量する方針を採り,その諸条件を基礎的に検討した。・い、、
 この際トリウムが共存すれぱ,これをEDTA錯体としてマスクすればよい。ト1ノウム一一EDTA錯体び)
 安定度はウラニルのそれに比べ大きい。
 第4章:以上の研究結果を利用して種々の鉱石の甲の微量のウランの定量法を確.・とし/1,〕すなわち,
 鉱石の分解法,他種共存イオン,有機物などによる妨害の除去法などを検討し,1).oo5%までのウラ
 ンの定量法を明らかにした。
 第5章:微量の希土類元素をウラン,トリウムから分離する目的で,塩酸溶液からウラ・一=んイオン
 をトリーn一オクチルアミンで抽出し,後セノィルトリフルオ・ア・・ヒトンでトリウ!.を抽出分離した。
 希土類元素は銅を極とし発光法で定量する。このようにすればウランを20瓦イ難iした場合,ユー・ビ
 ゥム,ランタンは各0.1ppmまで,ジスプ・シウム,ガドリニウムは0.5ppmまで定量することがて
 きることを明らかにした。
 第6章:希土類元素の分離を目的として,チオシアン酸錯体のトリブチル,フォスフェート(TBP)
 による抽出法を検討した。希土類元素の分配比はTBPの濃度の4乗に比例し,チオシアン酸イオンの
 それの3乗に比例する。これより有機相に抽出される錯体は〔M(TBP)4・3NCS〕と推定した。な
 齢希土類元素の分配比は原子番号と共に大となる傾向が見られる。
 第7章:前章の結果を利用してトリウム,希土類元素むよびスカンジウムの相互分離法を検討した。
 トリウムと希土類元素とを分離するにはTBPの希釈剤として四塩化炭素がよくトリウムとスカンジウ
 ムとを分離するにはク・・ホルムがよい。
 第8章:トリウムの中の微量の希土類元素をキシレノールォレンジ錯体として光度法に従って定量
 する方法を研究した。トリウムとの分離には,TBP法を用いた。キシレノールオレンジ錯体は580mμ
 に極大吸収を示しベールの法則に従う,20～150ppmの希土類元素の定量に利用できる。
 第9章:希土類元素を過塩素酸溶液からTBPで抽出するときの機構について検討した。TBPむよび
 過塩素酸の濃度と分配比との関係から見れば〔M(TBP)6・3ClO4〕の形て希土類元素は抽出さる。
 なむ分配比は過塩素酸の濃度α3N附近に極大が認められるが,これは過塩素酸との競争反応による
 結果と解釈される。
 以上はウラン,トリウムかよぴ数種の希土類元素の各種錯体に関し有機溶媒による抽出並びに定量
 法を基礎的に検討し,その実用を図ったもので分析化学上寄与する処が多い。3篇の参考論もまた価
 値あるものである。
 7月3日化学専攻の教官多数の列席の下に約30分間に亘ってこれを発表させ,さらに約30分間本論
 文の内容に関して試問した。その結果を総合して審査員一同は吉田博之民が提出した論文は理学博士
 の学位論文として合格と認める。
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